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(57) Abstract 

This invention is aimed at a family of masked isocyanates, advantageously masked di-isocyanate, and preferably masked poly- 
isocyanate. This isocyanate is denned in that it carries at least one masked isocyanate function obtainable through the action on an 
isocyanate of an oxime in which the carbon of the oxime function is the carrier of at least one electron-attracting function. Applications: 
organic synthesis. 

(57) Abrege" 

La prtfsente invention a pour objet une famille d' isocyanates masque's, avantageusement diisocyanate, de pr6fe*rence poly isocyanate, 
masques. Cet isocyanate se d^finit en ce qu'il est porteur d'au moins une fonction isocyanate masqu^e susceptible d'etre obtenue par Taction 
sur un isocyanate d'une oxime ou le carbone de la fonction oxime est porteur d'au moins une fonction 61ecrro-atrractrice. Application a la 
synthese organique. 
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PROCEDE DE MASQUAGE D'ISOCYANATE, UTILISATION D'OXIMES POUR 
LE MASQUAGE D'ISOCYANATE, ISOCYANATES MASQUES ET UTILISATION 
DE CES DERNIERS DANS LA FABRICATION DE REVETEMENT 

5 

La pr6sente invention a pour objet de nouveaux groupes protecteurs 
th8rmolabiles des fonctions isocyanates. Elle concerne plus particulierement un 
proc6d6 de masquage d'isocyanate, I'utilisation d'oximes pour le masquage 
10 d'isocyanate, des isocyanates masques et I'utilisation de ces derniers dans la 
fabrication de revdtement. 

La pr6sente invention a en particulier pour objet des composes mol6culaires 
constituant une unite, qu'elle soit de nature mono-, oligo- ou poly-m6riques, 
porteuse de groupements isocyanates et susceptible de r6agir avec des 
15 cor6actifs appropri6s, tels que les alcools, phenols, amines, aminoph6nols ou 
amino-alcools, avantageusement au moins partieltement bi- ou polyfonctionel, qui 
peuvent Stre de nature mono-, oligo- ou polym6riques. 

Plus pr6cis6ment, la pr6sente invention concerne des polyisocyanates dont 
certains au moins des groupements fonctionnels isocyanates sont masques, ou 
20 proteges, par des radicaux protecteurs, radicaux qui seront partois identifies 
dans la suite de la description par le qualificatif de "masquant" ou "bloquant". 

La presente invention concerne 6galement certains des proc6d6s 
d'obtention de ces nouveaux polyisocyanates masques. 

Elle vise en outre I'utilisation des polyisocyanates masques ci-dessus dans 
25 des compositions pour la preparation de polymeres, notamment de 
polycondensats et de reticulats issus de la reaction desdits polyisocyanates 
prot6g6s et de cor6actifs nucl6ophiles. Cette preparation est celle qui est 
exploit6e dans les applications industrielles, telles que les revetements en tout 
genre et notamment ceux surs les textiles, sur les verres, sur les papiers, sur les 
30 rnetaux et sur les materiaux de construction, et les peintures. 

L'utilite du masquage des fonctions isocyanates (masquage d6sign6 parfois 
par blocage), voire sa necessity, s'explique par une -6activit6 trop 6lev6e & 
temperature ambiante, de I'isocyanates vis & vis de certains cor6actifs ou vis & 
vis d'un solvant r6actif, ou d'une phase, en general continue, support dans le cas 
35 d'emulsions ou de suspensions, tel que I'eau. Cette r6activit6 6lev6e est souvent 
tr6s g6nante notamment pour certaines applications des polyurethannes, en 
particulier dans les peintures, car cela impose un conditionnement et parfois une 
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manipulation s6par6s du co-monomere isocyanate. II en d6coule une mise en 
oeuvre peu commode. 



Ainsi, dans toutes les applications des polyur6thannes comme revetements, 
5 il est du plus grand int6r6t de disposer d'isocyanates proteges, dans lesquels la 
fonction isocyanate est rendue non reactive d temperature ambiante vis-e-vis de 
ses cor6actrfs, mais maintenue reactive & une temperature plus 6lev6e. 

Ces unites isocyanates masqu6es sont avantageuses & plusieurs trtres. En 
premier lieu, el les permettent de proposer, dans un seul et m6me 
10 conditionnement, des compositions (y compris emulsions et suspensions) pour 
I'obtention de revetement dont le composant isocyanate soit stable et peu 
sensible & t'eau. II s'ensuit qu'il n'est plus necessaire d'utiliser des solvants 
anhydres on6reux, sp6citiques des isocyanates et qu'il est possible de conserver 
longtemps, sans degradation, les isocyanates masques dans des conditions ou 
15 ceux qui sont libres se degraderaient. 

Enfin, la mise en oeuvre de polyisocyanates masques permet de r6duire f 
voire d'eiiminer, reventuel risque toxique associe & la presence d'isocyanates 
libres et instables. 



20 ^amelioration de cette technique de masquage des groupements 

fonctionnels isocyanates sur des unites mono-, oligo- ou polymeres r6actives, 
passe par ('optimisation, en general un abaissement, de la temperature de 
reaction, c'est-^-dire celle & laquelle la d6protection s'effectue, conduisant ainsi d 
la polymerisation et/ou la reticulation vis6es. 

25 Plus sp6cifiquement la temperature de d6masquage doit 6tre suffisamment 

haute pour qu'il n'y ait pas de risque de reaction pendant la p6riode de stockage 
et cette temperature de reaction doit §tre suffisamment basse pour qu'il soit ais6 
de realiser la polycondensation lorsque cela est desire. 

En general la temperature de "liberation" des isocyanates, notamment 

30 aliphatique (c'est-&-dire que le carbone porteur de r azote est d'hybridation sp3) 
est trpp 6levee. Ce qui implique que i'on recherche un abaissement de cette 
temperature de liberation. 

Un tel abaissement se traduit par des gains 6conomiques non n6gligeables 
en energie et en dur6e de proc6de. 

35 A titre incident il convient de signaler que les groupes masquants utilises 

dans le cas des isocyanates aromatiques ne sont en general pas directement 
transposables pour les isocyanates aliphatiques, la temperature de "liberation" 
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pour un mdme groupe masquant 6tant de plusieurs dizaines de degr6s 

centigrades supdrieure & celle des isocyanates aromatiques. 

De nombreux radicaux bloquants ont d6j& 6t6 utilises. Parmi ceux-ci, on 

peut citer, entre autres, certains des triazoles, des imidazolines, des lactames, 
5 des composes hydroxy nitres, des bisutfrtes de sodium, des dimdres d'isocyanate, 

des ph6nols, des esters d'acide ac6toac6tique et des alcools. Un des groupes les 

plus utilises est le groupe des dialcoylc&oximes qui prdsente toutefois 

rinconv6nient majeur de pr6senter une temperature de liberation 6lev6e, trop 

6lev6e pour beaucoup d'applications. 
10 Parmi ces agents masquants, on ne considers comme de vrais agent 

masquant que ceux dont le test d I'octanol donne une temperature de 

d6blocacage comprise entre environ 100°C (deux chiffres significatits) et 180°C 

(deux chiffres significatifs). 

II convient de noter que la multiplicity des paramdtres rend difficile la 
1 5 syst6matisation de certaines families. 

Ainsi, Tun des objectifs essentiels de la pr6sente invention est de fournir de 
nouveaux potyisocyanates d groupements fonctionnels bloqu6s et ayant une 
temperature de dissociation relativement basse pour une dur6e limitee et avec un 
20 rendement de dissociation compatible avec les techniques de polymerisation. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir de nouveaux polyisocyanates & 
groupements fonctionnels bloqu&s, qui ne soient que peu ou pas toxiques. 

Un autre objectif de I'invention est de fournir de nouveaux polyisocyanates k 
25 groupements fonctionnels masques, qui ne soient pas de manipulation et de mise 
en oeuvre dangereuse et/ou delicate. 

Un autre objectif de ['invention est de fournir de nouveaux polyisocyanates d 
groupements fonctionnels bloqu6s, qui soient 6conorniques. 

30 

Un autre objectif de I'invention est de fournir de nouveaux polyisocyanates d 
groupements fonctionnels bloqu6s, donnant acc6s & des polymdres (ou plutdt & 
de polycondensats), eventuellement r6ticul6s, qui satisfassent au cahier des 
charges des applications. 

35 

Un autre objectif de I'invention est de fournir un proc6d6 d'obtention de tels 
polyisocyanates bloqu6s. 
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Un autre objectrf de ('invention est de fournir un proc6d6 de preparation de 
polymdres et/ou r6ticulats d partir desdits polyisocyanates bloqu6s. 

Un autre but de la pr6sente invention est de fournir des compositions 
comportant des isocyanates masques des types precedents. 
5 Un autre but de la pr6sente invention est de fournir des compositions de 

poudre du type pr6cit6. 

Un autre but de la pr6sente invention est de fournir des Emulsions 
aqueuses comportant des isocyanates de type ci-dessus. 

Un autre but de la pr6sente invention est de fournir des suspensions 
1 0 comportant des isocyanates du type ci-dessus. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints au moyen 
d'isocyanates, avantageusement de di isocyanates, de preference de 
polyisocyanates, masques. Ce compose est porteur d'au moins une fonction 
isocyanate masqu6e susceptible d'etre obtenue par Taction sur un isocyanate 
15 libre d'un compose porteur d'une fonction oxime oO le carbone de la fonction 
oxime est porteur d'au moins une fonction eiectro-attractrice. 

Plus sp6cifiquement, les substituants du carbone de la fonction oxime, et 
notamment ladite fonction eiectro-attractrice, sont choisis de manidre que la 
somme des constantes de Hammett o p soit au moins 6gale d 0,2 ; 
20 avantageusement & 0,25 ; de preference d 0,3. II est en outre souhaitable que les 
substituants du carbone de la fonction oxime soient choisis de manidre que la 
somme des constantes de Hammett a p soit au plus 6gale & 1, avantageusement 
& 0,8, de preference d 0,6. 

Pour ce faire, au moins un des substituants du carbone de la fonction oxime 
25 peuvent 6tre choisis parmi les fonctions eiectro-attractrices prfesentant une 
constante de Hammett op au plus 6gale & 0,8 ; avantageusement d 0,6 ; de 
preference & 0,5. 

L'effei est surtout Ii6 & la composante o\ et il est preferable que ces 
composantes induotive soient choisis de manidre que la somme des constantes 

30 de Hammett o\ soit au moins 6gale & 0,1, avantageusement & 0,15. II est en outre 
souhaitable que les substituants du carbone de la fonction oxime soient choisis 
de maniere que la somme des constantes de Hammett o; soit au plus egale 
& 0,5 ; avantageusement d 0,4. 

Pour plus de details sur les constantes de Hammett on peut se r6ferer d la 

35 troisi6me edition du manuel 6crit par monsieur le professeur Jerry March 
"advanced organic chemistry" (pages 242 & 250) et 6dit6 par John Wiley and 
sons. 
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Le plus souvent on choisira au moins un des substituants du carbone de la 
fonction oxime par mi ceux tels que carbonyles, y compris carboxylates, esters et 
amides, nitrile, sulfones, y compris sulfonates, phosphones (c'est-d-dire : - 
P(0)=), y compris phosphonates et phosphinates, voire nitro (mais le groupe nitro 
est souvent dangereux et trop 6lectro-attracteur), les fonctions c6tones, est rs, 
amides (surtout N disubstitu6s), carbazide (prot6g6 le cas 6ch6ant pour 6viter 
qu'i! ne parte d'autre hydrogdne aussi rdactrf que celui de I'oxime, cf. infra), 
nitrile, onium, di(pseudo)halog6no (avantageusement chtoro, de pr6f6rence 
fluoro), poly(pseudo)halog6nom6thyle (avantageusement chloro, de pr6f6rence 
fluoro), sulfone, suffoxyde, les noyaux aromatiques globalement appauvris n 
6lectron. 

Parmi les fonctions esters, on peut comprendre les orthoesters et parmi les 
fonctions c6tones, les fonctions c6tal et ac6tal. 

II est souhaitable qu'au moins un des deux, de preference les deux atomes 
auxquels est rattach6 le carbone de la fonction oxime sotent des carbones. 

Ainsi, au cours de l'6tude qui a mend d la pr6sente invention, il a 6t6 montr6 
que les oximes poss6dant au moins un groupe 6lectro-attracteur en alpha du 
carbone porteur de I'oxime tel que par exemple les oximes des alpha c6tq esters, 
lactones, amides ou des nitriles ou c&ones constituent une nouvelle classe de 
groupes protecteurs thermolabiles des fonctions isocyanates. Les.autres 
groupements 6lectro-attracteurs d6s lors qu'ils ne perturbent les diverses 
factions de synthase et de libdration peuvent 6tre utilises. 

La structure g6n6rale des oximes donnant naissance & des groupes 
protecteurs ou masquant selon la pr6sente invention est la suivante : 7 



ou au moins Tun des W et W repr6sente une fonction ou une fonction 
6lectro-attractrice ou un groupe 6lectroattracteur, tel que ddcrit ci-dessus. Tautre 
des W et W 6tant en g6n6ral un radical hydrocarbon6, notamment aryle (y 
compris alcoylaryle) ou alcoyle [dans la pr6sente description ALCOy/e est pris 
dans son sens 6tymologique de reste hydrocarbons d'un alco-o/ aprds 
ignorance de la fonction atcool (ou ol)]. 

Ainsi plus pr6cis6ment, la structure g6n6rale pr6f6rfees des oximes donnant 
naissance £ des groupes protecteurs ou masquant selon la pr6sente invention 
est la suivante. 
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ou B (correspondent & W) prend notamment les valours suivantes la fldche 
indique la place ou aboutit la liaison entre le carbone de I'oxime et B 



R4 I 

I 5 +CN , 

R5 R6 ° 

5 Avec Ri, R2 • R3 - H » ou alcoyle, y compris aralcoyle, ou aryle, y compris 

alcoylaryle ; (h6t6ro)cyclique ou non ; 

Avec R4 = alcoyle, ou aralcoyle, ou aryle, ou h6t6rocyclique et R5 n'existe 
pas, quand A est Chalcogdne ; 

& condition que cela n'implique pas de r6action parasite, notamment quand 
10 A est carbone R4 peut 6tre hydrog§ne [c'est-A-dire qu'il ne sort pas d'hydrogdne 
aussi ou plus acide que Thydrog^ne mobile de la fonction oxime (hydrogdne 
port6 par Toxygdne de la fonction oxime voire infra)] 

A repr6sente un atome t6travalent porteur (carbone, voire de silicium) dun 
substituant [H, ou alcoyle, y compris aralcoyle, ou aryle, y compris alcoylaryle ; 
15 (h6t6ro)cyclique ou non], dazote (voire de phosphore), de chalcogdne, de 
pr6f6rence 16ger (soufre et de pr6f6rence oxyg6ne). 

Avec R4, R5 = H f ou alcoyle, ou aralcoyle, ou aryle, ou h6t6rocyclique 
quand A est 6gal & azote. 

Avec Re - alcoyle, y compris aralcoyle, ou aryle, ou h6t6rocyclique ; ainsi 
20 que mentionn6 ci-dessus R6 est avantageusement soumia & des contraintes 
notamment qu'il doit §tre tel que la c6tone ne sort que drfficilement 6nolisable. 
Les Ri, R2 , R3 peuvent §tre reltes entre eux pour former un ou des cycles ; 
Les R4, R5 peuvent 6tre reli6s entre eux pour former un cycle. 

25 Font 6galement partie de Tinvention, les groupes protecteurs oximes qui 

possddent deux groupes 6lectro-attracteurs (ou W est avantageusement B), 
semblables ou drff6rents, en alpha du carbone portant I'oxime. 
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X 

w w 

W et W, semblables ou diff6rents, repr6sentent les deux substituants du 
carbone de la tonction oxime, Tun d'entre eux au moins, ainsi que cela a 6t6 
mentionne ci-dessus est un groupe AiectroattraGteur, I! est souhaitable que W et 
5 W ne soient pas simultanement aromatiques (c'est-&-dire qu'un cycle aromatique 
est directement lie au carbone de la tonction oxime). Lorsque W ou W* est 
aromatique, II est 6galement souhaitable que la somme des constantes de 
Hammett o p des substituants du noyau aromatique (c'est-&-dire ledit noyau 
aromatique directement lie au carbone de la tonction oxime) soient inf6rieur £ 0,5 
10 de preference & 0,4. 

Sans que Ton puisse expliquer pourquoi, lorsque la tonction 
eiectroattractrice est une c6tone, il est preferable que cette cetone ne soit pas 
facilement 6nolisable, c'est-^-dire quMI convient d # 6viter que lorsque la cetone 
jouant le r6le eiectroattracteur porte en alpha un hydrogdne cet hydrogdne soit 
15 facilement arrachable. La limite semble 6tre la tonction acetyle. En d'autres 
termes, lorsque W et/ou W repr6sente une tonction cetone il est souhaitable 
que cette tonction ne soit pas plus facilement enolisable que le groupe acetyle 
COCH3. ce dernier groupe n'est bien sur pas Iui-m6me Tun des pr6f6r6s. Cela 
peut etre codifie en indiquant que lorsque W ou W est de la forme -CO-CH< les 
20 deux substituants {de droite) sont de preference globalement 6lectrodonneurs 
(rappelons que ThydrogSne est la reference et que sa constante de Hammett est 
par definition zero et que les ateoyles stricto sensu sont reputes 
eiectrodonneurs), c'est & dire que la somme des constantes de Hammett op des 
deux substituants (autres que le carbonyle) portes par CH soit negative. 
25 Un inconvenient supplemental, mais non dirimant, des monoximes des 

gem dicetones (dicetones vicinales), surtout les symetriques, vient du fait que 
qu'il est difficile de mener une mono oximation, et que les gem dioximes ne sont 
pas non plus parmi les composes pr6f6r6s [car elles sont conjugu6es (et peuvent 
de ce fait etre chromophore) et conduisent & des composes dont la r6activit6 
30 n'est pas toujours ais6e & maitriser]. 

Eventuellement, W et B, dont Tun au moins est attracteur, sont relies entre 
eux et sont tels que I'oxime presente une structure cyclique, avec le cas 6c h 6 ant 
un ou plusieurs heteroatomes pour former un h6t6rocycle dont la structure peut 
etre symbolis6e comme suit : 

35 
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Avec R1, R2, R3, R4, R5 d6fini comme ci dessus et n pouvant prendre les 
valeurs entires entre 0 et 3. 

On pourra moduler la r6activit6 et la temperature de d6blocage de 
5 I'isocyanate protege en jouant sur les groupes R1 , R2 f R3, A, R4 f R5 et R6. 



D'une maniere g6n6rale, ces oximes utilis6es comme agent de masquage 
des isocyanates ne doivent contenir, ni des fonctions qui seraient susceptibles de 
perturber la synthase des isocyanates masques, ni des fonctions qui seraient 
10 susceptibles de perturber Paptrtude & se conserver dans des conditions de 
stockage sans parte de quality, ni des fonctions qui seraient susceptibles de 
perturber les reactions de condensation dans les conditions de temperature 
choisies. 

En outre I' accessibility £ la fonction oxime doit etre bonne dans la mesure 
15 du possible, Ainsi il est preferable qu'au moins un des deux carbones en position 
vicinale de cetui de la fonction oxime, ne forme pas un groupe encombrant (en 
d'autres termes qu'ii ne constitue avec ses substituants un carbone tertiaire). 

Si Ton desire 6viter la creation d'autre liaisons que celle entre la fonction 
isocyanate et la fonction oxime, il convient d'6viter que ledit compost porteur de 
20 la fonction oxime possede d'autre fonction & hydrogene r6actif [ou a tout le moins 
que cet hydrogene r6actif le soit significativement moins que celui de la fonction' 
oxime]. Ainsi on a alors, la condition que les substituants et notamment les 
fonctions eiectro-attractrices ne component pas d'hydrogene aussi ou plus acide 
que Thydrogene mobile de la fonction oxime (hydrogene porte par Toxygdne de la 
25 fonction oxime). 

La classification p6riodique des 6l6ments utiiisee dans la presents 
demande est celle du supplement au Bulletin de la Soci6t6 Chimique de France, 
janvier 1966, n° 1. 

Les eventuels substituants de I'oxime, peuvent etre varies et etre choisis 
30 par mi les substituants les plus varies pourvu qu'ils repondent & cedes des 
conditions ci-dessus qui sont obligatoires, La dite oxime, agent de masquage des 
isocyanates selon Hnvention, pr6sente en g6n6ral, par fonction oxime, au plus 50 
atomes de carbone, avantageusement au plus 25, et de preference au plus 15 
atomes de carbone. Parmi les oximes utilisees au cours d9 la pr6sente etude, 
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cedes qui etaient les plus pratiques & utiliser avait de 2 4 6 atomes de carbone 
par fonction oxime selon la pr6sente invention. 

Les oximes des aldehydes donnent des r6sultats trds nettement moins bons 
que ceux des oximes c6tonique. 
5 Les fonctions Electro attractrice pr6fer6es sont celles qui component un 

carbonyle et derive de la fonction acide. Ainsi les composes prdsentant I'oxime 
d'un d6riv6 d'un a c6toacide (notamment les d6riv6s des acides pyruviques) n@ 
portant pas d'hydrogdne r6actii (voir inlra) (tel que amide, innide, carboxylate, 
ester) sont particulidrement bien adaptes. 
10 Ainsi que d6jd mentionnd ci-dessus, les isocyanates concenrfes peuvent 

§tre des mono-, di- voire poly- isocyanates. Ces d6riv6s peuvent contenir des 
structures de type isocyanurate, encore appel6e trim6re, des structures ur6tidine 
dione, encore appefee dimdre, des structures biuret ou allophanate ou une 
combinaison de ce type de structures sur une seule molecule ou en melange. 

15 

Les isocyanates monomdres peuvent Stre : 

aliphatiques, y compris cycloaliphatiques et aralaliphatiques, tels que : 

les polymethyfenediisocyanates et notamment I'hexamethyldne 
diisocyanate ; 

20 • Tisophorone diisocyanate ; ; 

les aryienedialcoyldnediisocyanates (tel que OCN-CH2-4>-CH2-NCO) ; 
ou encore aromatiques tels que le toluyiene diisocyanate. 

Les polyisocyanates pr6f6r6s vises par la technique de masquage 
25 Tinvention sont ceux dans lesquels au moins une, avantageusement deux, de 
preference trois des conditions ci aprds sont remplies : 

• au moins une, avantageusement deux, des fonctions NCO libre(s) ou & 
proteger sont reli6es 4 un squelette hydrocarbon^, par i'intermediaire d*un 
30 carbone sature <sp3) ; 

• au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satur6s (sp3) 
est porteur d'au moins un, avantageusement deux, hydrog6ne(s),(en 
d'autre terme il a 6t6 trouve que Ton obtenait de meilleurs resultats 
lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate etait porteur d*un 
35 hydrogdne, de preference de deux hydrogenes) ; II est en outre m6me 

preferable que lesdits carbones satur6s (sp 3 ) soit au moins pour le 
ti9rs, avantageusement au moins pour la moitie, de preference au moins 
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pour les deux tiers, reli6s audit squelette par un atorne de carbone lui- 
m6me porteur d'au moins un hydrogdne, plus pr6ferentiellernent deux ; 

• tous ies carbones par Pinternrfediaire desquels les fonctions isocyanates sont 
5 relives au squelette hydrocarbon^, sont des carbones satur6s (sp 3 ), lesqueis 

sont avantageusement en partie, de preference en totalife, porteurs d'un 
hydrogdne, de preference de deux hydrogdnes ; II est en outre mfime 
preferable que lesdits carbones satur6s (sp 3 ) sort au moins pour le tiers, 
avantageusement au moins pour la moitie, de preference au moins pour les 
10 deux tiers, relics audit squelette par un atome de carbone lui-mdme porteur 
d'au moins un hydrogdne, plus preferentiellement deux ; 
Lorsque les polyisocyanates sont relativement lourds c'est & dire qu'ils 
comportent au moins 4 fonctions isocyanates avantageusement rnasqu6es, ou 
bien lorsque Ton se trouve en face d'un melanges de plusieurs composes 
15 porteurs de fonction(s) isocyanate(s), les premieres conditions deviennent : 

• au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference quatre 
cinquidme des fonctions NCO libres ou & profeger sont relives & un squelette 
hydrocarbone, par I*interm6diaire d'un carbone sature (sp 3 ). 

20 

• au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference quatre 
cinquidme desdrts carbones satures (sp 3 ) est porteur d'au moins un, 
avantageusement deux, hydrogdne(s),(en d'autre terme il a 6fe trouv6 que 
Ton obtenait de meilleurs r6sultats lorsque le carbone porteur de la fonction 

25 isocyanate 6tait porteur d'un hydrogene, de preference de deux hydrogdnes). 

• II est en outre m6me preferable que lesdits carbones satur6s (sp 3 ) soit 
au moins pour le tiers, avantageusement au moins pour la moitie, de 
preference au moins pour les deux tiers, relies audit squelette par un 
atome de carbone lui-mSme porteur d'au moins un hydrogene, 

30 avantageusement deux ; 

• sont particulidrement vise les melanges pour lesquelles la (quasi) totality des 
fonction isocyanate libres ou masqu6e r6ponde aux crit6:es ci dessus . 

En outre 

35 • sont en particutier bien adapfes les melanges ou les composes qui pr6sentent 
au moins en partie (au moins le cinquieme en masse par rapport aux 
fonctions NCO libres ou masqu6es, avantageusement un tiers, de preference 
la moitie [la comparison est aisee car les squelette en question sont, ou sont 
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susceptibles d'etre issus des fonctions isocyanates]) un squelette 
isocyanurique et/ou biuret (que ce squelette soit issu d'un seul ou de 
plusieurs monomdres, voir ci-dessous) et plus pr6cis6ment des structures de 
type isocyanurate, encore appefee trimdre, des structures urettdinedione, 
5 encore appefee dinrfere, des structures biuret ou allophanate ou une 
combinaison de ce type de structures sur une seule molecule ou en melange. 

Ainsi Tinvention porte notamment sur Tutilisation desdites oximes pour 
masquer tout ou partie des fonctions isocyanates d'un polyisocyanate, c'est & 

10 dire un compost presentant plusieurs fonctions isocyanates. Les fonctions non 
masqu6es selon la pr6sente invention, peuvent etre soit litres, soit masqudes 
par d'autre groupes masquants. Les groupes masquants selon la pr6sente 
invention sont particulferement bien adaptes a la protection de ceux des 
groupements isocyanates qui sont aliphatiques et parmi ceux-fe, ceux dont le 

1 5 carbone porteur de Tazote de la fonction isocyanate est satur6 (sp^) et porteur 
d'un hydrogdne, de preference de deux hydrogdnes. 

En general les compositions d'isocyanates utilis6es sont des melanges de 
diverses molecules issues de polymerisations ou de polycondensation. auquel 
cas ce qui vient d'etre explique sur ce qui est pr6f6r6 ci dessus s'appiique avec 

20 des valeurs fraction n aires et statistiques. Dans ce cas Ton peut indiquer qu'il est 
souhaitable que exprime en fonction isocyanate (libre plus b5oqu6e) et ne tenant 
pas compte du poids en agent bloquant, elle presente une teneur en fonction 
isocyanate comprise entre 1 et 35%, avantageusement 2 et 25%, de preference 
entre 5 et 20%. 

25 Lorsque Ton d 6s ire masquer une fonction isocyanate £ caractere 

aromatique c'est & dire dont r azote est lie & un carbone d'hybridation (sp 2 \ il 
convient que les substituants du carbone porteur de la fonction oxime soit moins 
eiectro-attracteur, c'est & dire qui se situe dans la partie les moins eiectro- 
attractrice des fourchettes mentionnees ci dessus pour obtenir des valeurs qui 

30 r6pondent aux criferes g6n6raux ci dessous. Ainsi en g6n6ral, pour les 
isocyanate aromatique la somme des constantes de Hammett a p est au plus 
egale & 0,45 ; avantageusement & 0,35 ; de preference & 0,3. 

Pour s'assurer, une bonne duree de vie au stockage, il est preferable de 
35 choisir des fonctions isocyanates masqu6es dont le test & I'octanol montre une 
"liberation - & 80°C, avantageusement & 90°C, au plus 6gale d 90 %. 

Pour les utilisations en sotvant organique, en suspension ou en emulsion 
aqueuse, il est souhaitable de choisir des fonctions isocyanates masquees dont 



BNSDOCID:<WO 9724386A1> 



WO 97/24386 



12 



PCT/FR96/02090 



le test & I'octanol montre une - lib6ration" d 150°C, avantageusement & 140°C, de 
pr6f6rence 130°C, au moins 6gale & 90 %. 

Les isocyanates concern6s peuvent fitre des mono-, di- voire poly- 
isocyanates. Ces d6riv6s peuvent contenir des structures de type isocyanurate, 
5 encore appel6e trimdre, des structures uretidinedione, encore appel6e dimdre, 
des structures biuret ou allophanate ou une combinaison de ce type de structures 
sur une seule molecule ou en melange. 

La technique de preparation des isocyanates masques d partir des 
isocyanates est une simple transposition des techniques utilisant les oximes 
10 usuelles telle que la M6thyl6thylc6toxime (parfois d6sign6 par son sigle anglo- 
saxon de MEKO) et qui conduit au trimdre rnasqud MEKO lequel est vendu sous 
la marque Tolonate D2 et sert aux exemples comparatifs, 

Rappelons que les oximes s'additionnent sur les fonctions isocyanates 
Thydrog6ne allant sur Tazote cependant que I'oxygdne se greffe sur le carbone 
1 5 du carbonyle : 

Wx .N^ W^.N^ CO — NH 

Y ° + Iso«N=C = 0 J> \ ° X Iso 

w w 

Iso repr6sente le reste de la molecule de Tisocyanate, qui avantageusement 
comporte comme cela a 6t6 d6crit auparavant d'autre(s) groupe(s) isocyanate(s), 

20 au moins un, de pr6<6rence au moins 2. 

A titre d'enseignement par Texemple on d6crira ci-apr6s en utilisant comme 
paradigme le masquage des composes d6sign6s dans le domaine technique 
sous le nom de trimdres de Thexam6thyl6ne diisocyanate tels ceux mis dans le 
commerce sous la marque d6pos6e Tolonates® HDT" ; ces compos6s spnt 

25 issus de i'hexarn6thyldne diisocyanate par une trim6risation cyclique de trois 
fonctions isocyanates pour donner un cycle isocyanurique et en fait comprennent 
aussi divers autres polymgres comme des pentamdres (dans lequel un 
hexam6thyl6ne diisocyanate voit ses deux fonctions isocyanates engag6es dans 
un cycle isocyanurique) et tel que uretidinedione (dimdre). 

30 Ainsi dans les exemples ou est d6crit le masquage des trim6res par les 

oximes des pyruvates de m6thyle et d'6thyle, I'hornme de metier pourra trouver 
des details op6ratoires pour transposer les techniques utilis6es avec des oximes 
des dialcoylc6tones d celles selon I'invention et 6vtter ainsi des 6ventuels tests 
de routine. 

35 Les synthases de ces oximes est connue du sp£cialiste en la mature. 

On peut notamment se reporter & la thdse monsieur Claude Mercier 
soutenue & Paris devant un jury preside par le professeur Marc Julia. 
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L'un des nombreux intdrdts des nouv aux polyisocyanates selon I' invention 
est qu'ils peuvent servir de base d la preparation de polymdres et/ou de rdticulats 
et 6tre utilises notamrnent comme un des constituants principaux de revdtements 
en tous genres, tels que vernis et peintures. Dans de telles utilisations, les 
5 qualrtes de durete des polymdres reticulables font partie de cedes qui sont 
recherchees sur le plan technique et fonctionnelles. 

Le susdit proc6d6 de preparation de polymdres comporte les 6tapes 
suivantes : 

10 

- mettre un polyisocyanate protege selon I'invention (I) en presence 
d'un cor6actif qui contient des d6riv6s pr6sentant des hydrogdnes rdactifs 
sous forme d'alcool, de phenol, de Thiol, de certaines amines y compris les 
anilines ; ces d6riv6s peuvent avoir des squelettes hydrocarbonds 
15 aliphatiques, aticycliques ou aromatiques, de preference alcoyles, y compris 

cycloalcoyles et aralcoyles, aryles, Iin6aires ou branches, substitu6s ou 
non ;(ces cor6actifs, en general des polyols sont en eux mdme connus) [et 
constituer la couche (P6taler) ou la forme selon I' application] 
et 

20 - et chauffer le milieu r6actionnel ainsi constitue & une temperature 

peu 6levee par rapport au techniques usuelles, cela peut fitre soit une 
temperature 6lev6e pendant un temps court ou une temperature faible 
pendant un temps long. 

Le premier cas correspond & la technique souvent designee par le 

25 terme anglo-saxon de "coil coating" et correspond & une dur6e d'au 0lus 15 

minutes & 180° et d'au plus 5 minute & 200°C. avec en plus une bonne 
resistance & la coloration (En general, jaunissement) pour les cas ou il y 
aurait surcuisson. 

Dans Tautre extreme, il a une cuisson plus douce, En general, & une 
30 temperature d'au plus 160°C pendant une dur6e d'au plus deux heures, 

plus souvent d'au plus une heure, 

Avantageusement la temperature est au plus egale £ 150° C, de 
preference comprise entre 80 et 140° C et, plus pr6f6rentiellement encore, 
entre 110 et 130° C et ce, pour une dur6e inferieure ou egale & 15 h, de 
35 preference A 10 h et, plus pr6f6rentiellement encore, d 8 h. 

On peut pr6voir d'inclure un solvant organique dans le milieu r6actionnel. 
On peut egalement pr6voir une suspension dans I'eau. 
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Ce solvant optionnel est, de preference, peu polaire, c'est-e-dire dont la 
constante dieiectrique n'est gudre sup6rieure ou egale & 4 ou plus 
pr6f6rentiellement d 5. 

Conformement & ['invention, les solvants peu polaires pr6f 6r6s sont, entre 
5 autres, les aromatiques tel que le benzene, le chlorobenzdne (dichloro-1,2 
benzene), le nitrobenzene, les cetones telles que la cyclohexanone, la 
m6thyl6thylc6tone et I'acetone ; les esters d'alcoyle(s) I6ger et notamment les 
esters adipiques 

Les derives entrant dans ta composition du cor6actif sont en general di-, 
10 oligo-, ou polyfonctionnel, peuvent 6tre monom6re ou issus de di-, d'oligo- ou 
polymerisation et sont mis en oeuvre pour la preparation de polyurethannes 
eventuellement r6ticul6s, leur choix sera dicte par les fonctionnalites attendues 
pour le polymere dans ('application finale et par leur r6activit6. 

Notamment lorsque Ton desire avoir des compositions "bi-composant" 
15 (cest-e-dire contenant simultan6rnent les deux r6actifs : I'isocyanate ici au moins 
partiellement masque selon ('invention et le compose & hydrogene r6actif) stables 
pretere 6viter d'utiliser des derives pr6sentant des hydrogenes r6actifs qui 
catalysent la liberation de I'isocyanate masque. Ainsi parmi les amines on pretere 
n'utiliser que celles qui ne catalyse pas la decomposition ou la transamidation 
20 des fonctions isocyanates masqu6es selon la presente invention. 

Ces cor6actifs sont en g6n6ral bien connu de I'homme de metier, 
[.'invention concerne done, 6galement, des compositions de peintures 
comprenant pour addition successive ou simultan6es : 

25 • un poiyisocyanate masque selon I'invention ; 

• un coreactif e hydrogene r6actif tel que decrit supra ; 

• d ? 6ventuels catalyseurs en eux m6me connus pour les oximes et, 
30 notamment ceux £ base detain ; 

• eventuellement au moins un pigment ; 

• eventuellement du bioxyde de titane ; 

35 

• eventuellement une phase aqueuse ; 
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• 6ventuellement un agent tensioactif pour maintenir en emulsion ou en 
suspension les composants constitutes du melange ; 

• 6ventuellement un solvant organique ; 
5 • eventuellement un d6shydratant. 

L 9 invention concern e aussi les peintures et vernis obtenues par Tutilisation 
de ces compositions, avec reventuelle liberation selon le proc6d6 ci-dessus. 
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TEST A L'OCTANOL 

definitions 



temperature de "liberation" 
(ou de "deblocage") 



dur6e de vie au stockage 



Avancement de la reaction 



c'est la temperature la plus faible d laquelle 
I'agent de masquage de I'isocyanate masque 
est d6plac6 A hauteur de 9/10 (arrondi 
rnath6matique) par un mcnoalcool primaire 
(ralcool primaire est en g6n6ral I'octanol). . 
Pour s'assurer, une bonne dur6e de vie au 
stockage, il est preferable de choisir des 
fonctions isocyanates masquees dont le test £ 
I'octanol montre une "liberation* e 80 9 C, 
avantageusement e 90°C, au plus 6gale e 
90%. 

On consid6re que la reaction est complete si 
elle est r6alis6e e plus de 90 %. 



15 

mode operatoire 

Dans un tube, type SCHOTT, avec agitation magnetique, on charge environ 
5 mmol en equivalent NCO masque protege & 6valuer. 

On ajoute 2,5 & 3 ml de dichloro-1,2 benzene (solvant) T6quivalent 
20 d'octanol-1 (5 mmol, soit 0,61 g et eventuellement avec le catalyseur d tester 
avec le groupe masquant). 

Le milieu reactionnel est ensuite porte & la temperature testee. On chautfe 
alors pendant 6 h & la temperature testee, de fagon £ debloquer et ainsi rendre 
r6actives les fonctions isocyanates. La reaction terminee, le solvant est 6limin6 
25 par distillation sous vide, et le residu est analyse en RMN, Masse et intra rouge. 
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A partir de ces donnfces, on lvalue le pourcentage de fonction isocyanate 
masqu6e condens6e avec Toctanol-1 . 

5 Les exemples non iimitatifs suivants illustrent I'inventioh. 

Exemole N°1 : Synthase de Toxime du pyruvate de m6thyle 

Cette oxime a 6t6 pr6par6e selon la proc6dure d6crite dans le PRACTICAL 
10 ORGANIC CHEMISTRY, VOGEL 's, 56me 6dition , 6dit6 chez LONGMAN 
SCIENTIFIC AND TECHNICAL, p 1259. Les pyruvatoximes ont 6galement 6t6 
d6crites dans Synthetic Communications, 22 (22), 3263-3269 (1992). 

Dans un ballon tricol, on charge successivement 5 g de pyruvate de m6thyle 
15 (0.049 mole) (RN cas : 600-22-6), 50g d'6thanol, 5 g de chlorhydrate 
d'hydroxylamine ( 0.0719 mole) et 7.26 g de tri6thylamine (0.0719 mole).Le milieu 
r6actionnel est port6 A 80°C. Aprds 1 h 30, le melange r6actionnel est concentr6 
aux 3/4 & i^vaporateur rotatif. Aprds addition de 50 cc d'eau distill6e, et 
refroidissement & 0°C, Toxime de pyruvate de m6thyie prfeciprte. Le pr6cip«t6 est 
20 filtr6. 

Une autre procedure de traitement permet d'obtenir le produit. A la tin de la 
reaction le milieu r6actionnel est concentr6, le r6sidu est repris par 100 cc 
d'ac6tate d'6thyle* Le pr6cipit6 de chlorhydrate de tri6thyiamine est 6limin6 par 
filtration. La phase organique est concentre et I'oxime form6e crtstallise. 

25 

La quantity d'oxime r6cup6r6e est de 2.72 g, qui est analys6e par 
spectroscopic RMN, masse, et infra rouge. Les spectres correspondents sont 
pr6sent6s en annexe 1 . 

30 II faut remarquer que taire la reaction dans l'6thanol cornme solvant conduit 

& une r6actlqn de transest6rification de Tester de I'oxime, c'est pourquoi Ton 
observe la presence d'ester 6thylique et rn6thylique. 

Exemple N°2 : Synthase de I'oxime du pyruvate d'6ihy!e (sou vent d6sign6 
35 ci-apr6s par son hypocoristique : "POME")) 

Dans un tricol, on charge successivement, 25 g de pyruvate d'dthyle (0,215 
mole), 70 cc d'6thanol, 25 g de chlorhydrate d'hydroxylamine ( 0,36 mole ) et 
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36,33 g de triethylamine (0,36 mole). La reaction est mise au reflux pendant 2 
heures. uethanol est 6limin6 par distillation sous vide, le r6sidu solide est alors 
repris par I'acetate d*6thyle. Le chlorhydrate de triethylamine est filtr6. La phase 
organique est concentre pour donner 4 g d'oxime. 
5 La reaction n'a pas 6t6 optimis6e. 

Exemple N°3 : synthase de tolonates® masques par des oximes 
voir ci-apr6s 

10 Exemole N°4 : Synthase du Tolonate® HDT bloqu6 par I'oxime du pyruvate 

de methyle. 

Dans un tricol, on charge successivement 1,63 g de tolonate® HDT ( 8,54 
10* 3 mole de fonction isocyanate NCO), 30 cc de toluene, et 1,098g ( 8,54 10* 3 
15 mole) de BJ 349 ( oxime du pyruvate de methyle). Aprds 3 heures de reaction d 
50°C, Tanalyse infra rouge indique que toutes les fonctions NCO ont 6t6 
substitutes. Le solvant est alors 6vapor6 sous vide. r 
Ce produit est r6f6renc6 XD2G 

20 Exemple N°5 : Synthase du Tolonate® HDT bloqu6 par I'oxime du pyruvate 

d'ethyle. 

Le mode operatoire est identique & celui indiqu6 pr6c6demment 



25 



Exemole N°6 : REACTION DE DEBLOCAGE DES Tolonates® BLOQUES 

On a d6velopp6 un test representatif des proprietes de "liberation" de la 
fonction isocyanate qui permet de comparer les temperatures de d6blocage des 
Tolonates® bloqu6s. 



30 6.1/ Definition du test & I'octanol 

Dans un tube Schott de 50 cc, on introduit successivement, 0,517 g de 
Tolonate bloqu6 par du pyruvate de methyle, 0,219 g d'octanol 1 (mdme 
concentration molaire que de fonction NCO prot6g6e), et 5,02 g de 
35 dichlorobenzdne. Le milieu r6actionnel est ensuite porte & la temperature test6e 
(dans le present exemple & 100°C) pendant 6 heures. La 
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reaction termin6e, le solvant est 6Iimin6 par distillation sous vide, et le r6sidu est 
analyst en RMN, Masse et infra rouge. 
6.2/ R6sultats 

6.2.1 Cas du Tolonate® HDT bloqu6 oxime du pyruvate de methyle. 

5 

Le pourcentage de d6blocage et formation de carbarrate d'octyle attendu 
est de 80% alc r s que dans les m§mes conditions un Tolonate® bloqu6 par la 
methyle ethyie cetoxime n'est pas d6prot6g6 et ne donne pas de carbamate 
d'octyle. 

10 

6.2.2 Cas du Tolonate® HDT bloqu6 oxime du pyruvate d'6thyle. 

Le potrcentage de deblocage et formation de carbamate d'octyle attendu 
est de 47 % alcrs que dans les m6mes conditions un Tolonate® bloqu6 par la 
methyiethylcetoxirrie n'est pas d6prot6g6 et ne donne pas de carbamate d'octyle. 
15 Le test donne une indication trds favorable sur I'aptitude du produit masque 

& dtre stocks pendant longtemps. 

CONCLUSION des essais 

20 II a 6t6 montr6 que les oximes appauvries en electron et notamment cedes 

des alpha cetcesters, amides ou nitrites peuvent Stre de bons groupes 
protecteurs des fonctions isocyanates thermor6gen6rables a basse temperature. 
Les isocyanates bloqu6s par de tels groupes conduisent & une reaction de 
carbamatation par reaction avec l'octanol-1, d basse temperature, & partir de 

25 100°C, ce qui constitue un avantage particuli6rement important dans la nouvelle 
g6n6ration de peintures qualifiee de "monocomposant". 
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Exemple N«7 : Essais comparatifs de preparation de oeintures at 

vernis .TOLONATE XD2G (HDT bloque POME) Evaluation par 
rapport ail TOLONATE D2 (HDT bloque MEKO) 

5 I. Etude en vernis : 

Le polyol utilise est une resine acrylique de chez Henkel, G-Cure 105P70 
(taux d'OH= 3.06% par rapport au sec et extrait sec = 70.2%) : cf. fiche 
technique P-303 de septembre 1993. 

10 

Le Tolonate D2 est livre a 74% d'extrait sec dans le Solvesso 1 00, avec un 
taux de NCO de 1 1 .2% sur le produit tel quel. 

Le XD2G est a 75% d'extrait sec dans le Solvesso 100, avec un taux de 
15 NCO sur la forme de livraison de 1 3.08%. 

Des vernis & NCO/OH = 1 .08 et un extrait sec de 50% sont prepares avec 



0.0 5% de DBTL par rapport au sec et sans catalyseur : 





Sans 
catalyseur 


Avec DBTL 


Sans 
catalyseur 


Avec DBTL 


G-Cure105P70 


22,78 


22,78 


23,86 


23,86 


Isocyanate 


11,62 


11,62 


10,43 


10,43- 


Solvant* 


15,60 


14,35 


15,71 


14,46 


DBTL (solution a 
1%) 




1,-25 




1,25^ 



* : Le solvant est constitue d'un melange de 57% d'EEP (ethyl 3 ethoxy 
20 propionate), de 40% de Solvesso 100 et de 3% de Rhodiasolve 

RPDE. 

Aprds 15 minutes de melange puis 15 minutes de d6bullage, des films sont 
appliques au tire-film automatique (environ 50pm sees) sur des plaques de verre 
25 et passes £ I'etuve a diff6rents temps et diff6rentes temperatures. 

1 M Temperature de dfeblocaqe ; 



On 6value la temp6rature de deblocage par la mesure de la durete Persoz 
30 et par le test de la resistance & la goutte de MEK (methyl ethyl cetone). 



Durete Persoz (en secondes) : 



Cuisson 


Temoins (avec D2) 


Formules avec XD2G 




Sans 
catalyseur 


Avec DBTL 


Sans 
catalyseur 


Avec DBTL 


30 mm & 140 C 


156" 


265 


349 


400 


20 mm a 150 C 


loo 








Qfi min £ 1 ^0°^ 
ou miii ci i o 


253" 


384" 


396" 


401" 


40mina150°C 


324" 


399" 


400" 


397" 


30 mind 160°C 


383" 


397" 


401" 


396" 



Avec cette seule information, on peut dire que le TOLONATE D2 est reticule 
5 apres 30 min a 160°C sans catalyseur et apres 30 min a 150°C avec 0,05% de 
DBTL; et que le XD2G Test apres 30 min a 150°C sans catalyseur et apres 30 
min a 140°Cavec DBTL 

On peut affiner ces premieres estimations par la resistance du film a la 

MEK: 



Cuisson 


Temoins 


avec D2) 


Formules avec XD2Q | 




Sans 
catalyseur 


Avec DBTL 


Sans 
catalyseur 


Avec DBTL 


30mina140°C 


3 


2 


2 


1 


20 min a 150°C 


3 


1 


2 


1 


30 mina150°C 


2 


1 


1 


1-0 


40 min a 150°C 


2-1 


0-1 


1 


1-0 


30 min a 160°C 


1 


1 


1 


1-0 



La cctation va de 5 (film totalement attaque) a 0 (aucune trace visible). 



En utilisant les deux tableaux ci-dessus, on peut done donner les resuttats 
1 5 suivants : 





D2 


XD2G 


Sans catalyseur 


30'a160°C 


30' a150°C 


Avec 0,05% de 
DBTL/sec 


30/40' a 
150°C 


30'a140°C 
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Ces valeurs ont 6t6 confirmees par une etude posterieure faite non plus en 
utilisant une 6tuve venture traditionnelle et en faisant des cuissons & diff6rents 
temps et temperatures mais sur un four £ gradient d la societe BYK Gardner. 

5 

1 ,2/ Jaunissement a la surcuisson ; 

Le jaunissement est mesur6 au spectrocolorimetre MINOLTA par I'indice de 
1 0 jaune, sur des films 6tuv6s & diff6rents temps k 200°C. 



Cuisson 


Temoins (avec D2) 


Formules avec XD2G 




Sans 
catalyseur 


Avec DBTL 


Sans 
catalyseur 


Avec DBTL 


30 min a 150°C 


3,21 


3,26 


3,45 


3.44 


15min a200°C 


4,39 


4,42 


4,18 


4,51 


30 min a 200°C 


7,47 


8,65 


7,69 


7,46 


60 min a 200°C 


13,64 


18,13 


13,28 


12,90 



Le TOLONATE D2 et le XD2G pr6sentent des indices de jaune 
1 5 comparables lorsque les films ne contiennent pas de catalyseur. Or, en pratique, 
les formulateurs en utilisent dans la majortte des cas. En presence de DBTL, le 
XD2G a tendance & nettement moins jaunir & la surcuisson que le D2. 

II. Etude en peinture : 

20 



Une formule de peinture blanche representative du coil-coating, inspir6e 
d'une formule d'orientation de DSM Resins (cf. fiche 92/12-F12) a 6t6 pr6par6e : 



Produit 

1 Uralac SN 830 S2-60 

2 Solvesso 150 

3 Dowanol PnB 

4 Disperbyk 160 + 
(50/50) 

5 Rhodrtan RL 60 



xyldne 



masse Fournisseur 

181,63 DSM Resins 
39,60 ESSO 

13,20 Dow Chemicals 
9,51 BYK 



Designation 

r6sine polyester 
solvant 
solvant 
dispersant 



327,35 Rhdne-Poulenc pigment T1O2 
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Broyage puis ajout 





Uralac SN 830 S2-60 


285,10 


DSM Resins 


r6sine Dolvester 


7 


DBTL A 50% dans Solvesso 


1,37 


Adriss 


catalyseur 




i on 

1 vw 








Q 
O 


CaIi "1 CO 

OOlVoooU 1 OU 


O / f sJ t 




<tnlvpnt 

Owi v ai 1 1 


9 


uo^anoi rTiD 


OO 17 

1 / 


UOW unemicais 


SwlVaiH 


10 


BYK 358 


4,44 


BYK 


agent de tension 


11 


Rhodiasolve RPDE 


21.12 


Rhdne-Poulenc 


agent 










d'wtalement 






1000.0 







0 

L'Uralac SN 830 est un polyester sature a faible teneur en OH (environ 1% 
par rapport au sec), a 60% d'extrait sec dans le Solvesso 150, tres souple (TG = 
26°C), de poids moieculaire relativement taible 

5 (Mn = 4500), fabrique par DSM Resins (cf . f iche technique 92/1 2-F1 2). 

Mise en oeuvre : 

Disperser sous agitation les ingredients 1 a 5 dans I'ordre. Apres 
10 incorporation de I'oxyde de titane, maintenir une forte agitation (environ 2000 
tr/min) pendant une dizaine de minutes. Un broyage a I'aide de mico-billes de 
verre est ensuite effectue jusqu'a I'obtention d'une finesse superieure a 8 a la 
jauge de North. Le complement (ingredients 6 a 11) est ensuite fait dans I'ordre, 
sous agitation. L'isocyanate est enfin ajoute dans la base blanche afin d'avoir 
15 NCO/OH = 1,05: 

Temoin (avec D2) Peinture avec 

XD2Q 

Base blanche 1000,00 g 1000,00 g 

Isocyanate 67,65 g 57,93 g 

Apres 15 min de melange et 15 min de debullage, des films sont appliques 
a I'aide d'un applicateur sur des tdles d'acier (environ 50 urn sees). 

20 

Les TOLONATE D2 et XD2G ont ete testes en surcuisson dans cette 
peinture dans des conditions du prelaque (passage tres rapide dans etuve a 
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300°C). L'indice de jaune a ensuite ete mesure, sachant que le temoin est 

reticule apres 50" alors que la peinture avec le XD2G Test apres 40": 

Cuisson Temoin (avec D2) Peinture avec XD2G 

40" dans etuve a 2,48 1 ,40 
300°C 

50" dans etuve a 3,22 1 ,89 
300°C 

60" dans etuve a 4,21 3,03 
300°C 

75" dans etuve a 5,89 4,04 
300°C 

90" dans etuve a 7,92 6,01 
300°C 



5 C'est done le XD2G qui donne les meilleurs resultats (plus faible 

jaunissement a la surcuisson). 
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REVFNninATiONR 

1 . Isocyanate ,avantageusement diisocyanate, de preference polyisocyanate, 
masqu6s, caract6ris6 par le fait qu'il est porteur d'au moins une fonction 

5 isocyanate masqu6e susceptible d'etre obtenue par Taction sur un 

isocyanate d'un compose porteur d'une oxime ou le carbone de la fonction 
oxime est porteur d'au moins une fonction eiectro-attractrice. 

2. Isocyanate seion la revendication 1, caracferise par le fait que les 
10 substituants du carbone de la fonction oxime, et notamment ladite fonction 

eiectro-attractrice, sont choisis de manure que la somme des constantes de 
Hammett sort au moins egale £.0,2, avantageusement a 0,25, de preference 
& 0,3,. 

15 3. Isocyanate selon les revendications 1 et 2, caract6ris6 par le fait que les 
substituants du carbone de la fonction oxime sont choisis de manidre que la 
somme des constantes de Hammett sort au plus egale &1 , avantageusem nt 
& 0,8, de preference £ 0,6,. 

20 4. Isocyanate selon les revendications 1 & 3, caract6ris6 par ie fait que Tun au 
moins des substituants du carbone de la fonction oxime sont choisis parmi 
les fonctions 6lectro-attractrices pr6sentant une constante de Hammett au 
plus 6gale £ 0,8, avantageusement & 0,6, de preference £ 0,5,. 

25 5. Isocyanate selon les revendications 1 & 4, caracferise par le fait que au 
moins un des substituants du carbone de la fonction oxime sont choisis 
parmi les fonctions cetones, esters, amides, nitrile, onium, 
di(pseudo)halog6no (avantageusement chloro, de preference fluoro), 
polytpseudojhalogenomethyle, sulfone, sutfoxyde, les noyaux aromatiques 

30 globalement appauvris en electron. 

6. Utilisation des composes porteur d'au moins une fonction isocyanate 
masqu6e susceptible d'etre obtenue par Taction sur un isocyanate d'un 
compose porteur d'une oxime ou le carbone de la fonction oxime est porteur 
35 d'au moins une fonction eiectro-attractrice, pour la reticulation d'une 

peinture £ une temperature peu eievee par rapport au techniques usuelles. 



0 
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7 Composition comportant au moins compose porteur d'au moins deux 
fonctions isocyanates, avantageusement comportant au moins un compose 
porteur d'au moins trois fonctions isocyanates, au moins partiellement 
masqu6es, caract6ris6e par le fait que led it compost est porteur d'au moins 
5 une fonction isocyanate masqu6e susceptible d'etre obtenue par Taction sur 

un isocyanate d'un compost porteur d'une oxime cu le carbone de la 
fonction oxime est porteur d'au moins une fonction eiectro-attractrice. 



8 Composition selon la revendications 7 comportant un melange de composes 
10 porteurs de fonction(s) isocyanate(s) 6ventuellament masqu6e(s), 

caract6ris6e par le fait que ledit melange pr6sente une fonctionnalite 
(nombre de fonction isocyanate, masqu6e ou non, par molecule en 
contenant) moyenne sup6rieure & 2, avantageusement au moins 6gale £ 
2,1 et au plus 6gale £ environ 5, avantageusement & 4. 

15 

9 Composition selon les revendications 7 et 8, caracteris6e par le fait que 
ledit melange pr6sente une fonctionnalite (nombre de fonction isocyanate, 
masqu6e ou non, par molecule en contenant) moyenne au moins egale & 
2,4. 

20 

10 Composition selon les revendications 7 & 9, caracteris6e par le fait que ledit 
melange pr6sente une fonctionnalite (nombre de fonction isocyanate, 
masqu6e ou non, par molecule en contenant) moyenne et au plus egale 
A 3,7. 

25 

11 Composition selon les revendications 7 d 10, caracteris6e par le fait que 
dans (aquelie le melange des composes porteurs de fonctions isocyanates 
rem pit au moins une, avantageusement au moins deux, de preference au 
moins trois des conditions ci apres : 

30 * au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 

quatre cinqufeme des fonctions NCO libres ou masqu6essont 
relives & un squelette hydrocarbon^, par I'intermediaire d'un 
carbone satur6 (sp 3 ) ; 
• au moins un tiers, avantageusement deux tiers, de preference 

35 quatre cinqui6me desdits carbones satur6s (sp 3 ) est porteur d'au 

moins un, avantageusement deux, hydrogene(s),(en d'autre terme 
il a ete trouve que Ton obtenait de meilleurs resuttats lorsque le 
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carbone porteur de la fonction isocyanate etait porteur d'un 
hydrogene, de preference de deux hydrogenes) ; 
• II est en outre meme preferable que lesdits carbones satures (sp 3 ) 
sort au moins pour le tiers, avantageusement au moins pour la 
5 moitie, de preference au moins pour les deux tiers, relies audit 

squelette par un atome de carbone lui-meme porteur d'au moins 
un hydrogene, avantageusement deux. 

12. Composition selon les revendications 7 a 11, utile pour le revetement, 
10 caracterise par le fait qu'elle comporte en outre pour addition successive ou 

simultanee : 

un coreactif a hydrogene reactif. 

13. Composition selon la revendication 12 caracterise par le fait qu'elle 
1 5 comporte en outre : 

une phase aqueuse. 

14. Composition selon les revendications 7 a 13, caracterise par le fait qu'elle 
comporte en outre : 

20 • a'J moins un catalyseur de demasquage en lui-meme connu pour les 

isocyanates masque par des oximes 

15. Utilisation des compositions selon les revendications 7 a 14, pour pour la 
reticulation d'une peinture a une temperature pen elevee par rapport au 

25 techniques usuelles. 

16. procede de preparation de polymeres caracterise par le fait qu'il comporte 
les etapes suivantes : 

mettre un polyisocyanate protege selon -('invention (I) en presence 
30 cTur coreactif qui contient des derives presertant des hydrogenes 

reactifs ; 
et . 

chauffer le milieu reactionnel ainsi constitue a une temperature peu 
elevee par rapport au techniques usuelles. 
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